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Erfindungsanspruch : 

1 , Verfahren zur Polymerisation von organischen isocyanaten zu Isocyanurat- und gegebenenfalls Carbodiimidgruppen 
enthaltenden Verbindungen, gekennzeichnet dadurch, daS als Kataiysatoren Verbindungen eingesetzt werden, die in einem 
Molekul Qber mindestens eine basische tertiare Aminogruppe als auch uber eine Hydroxymethyiamingruppe der Struktur 
verfugen. 

-NR-CH 2 -OH 

2. Verfahren gemafc Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daS die Kataiysatoren Hydroxymethylaminderivatenachstehender 
Struktur sind: 

RfN-(A)-NR 1 -CH 2 OH, 

wobei R 1 vorzugsweise Alky!, Cycioalkyl AralkyI, Aryi, Dialkylaminoalkyl oder Ri-(A)-, R 2 vorzugsweise R 1 oder mit sich selbst 
bzw. R 1 zu einem heterocyciischen Rest verbunden ist und A gieich (CHRV oder-(CHR 1 ) n X(CHR 1 ) n ist {X « 0,S,NR 1 , n « 1-20). 

3, Verfahren gemaG Punkt 1 und 2, gekennzeichnet dadurch, daG die Kataiysatoren zur Hersteilung von 
Isocyanuratpolyisocyanatlosungen Verwendung finden. 

4. Verfahren gemaG Punkt 1 und 2, gekennzeichnet dadurch, da£ die Kataiysatoren zur Hersteilung von Polyisocyanurat- 
und/oder Polyurethanschaumstoffen verwendet werden. 

Anwendungsgebiet der Erfindung 

Die voriiegende Erfindung betrifft die Hersteilung und Verwendung von neuartigen Kataiysatoren und deren Verwendung zur 
Polymerisation von Isocyanaten zu Isocyanuratgruppen und gegebenenfalls Carbodiimidgruppen aufweisenden 
Poiyisocyanaten, Polyisocyanuratschaumstoffen und anderen Polyurethankunststoffen. 

Charakteristfk der bekannten technischen Losungen 

Es Ist bekannt, da£ Isocyanate mit Hilfe von Kataiysatoren in Isocyanurate Gberfuhrt werden konnen. 
GemaSdem Stand der Technik werden zahlreiche Kataiysatoren fur dieCyciisierung und Polymerisation von Isocyanaten 
beschrieben, Als Beispiele seien genannt: starke Basen wiequarternare Ammoniumhydroxide, -aikoxide, -phenoiate, 
-carboxyiate,A!kalimeta!lsalzevonAlkoholen, Phenolen, Amiden, Imidenund Lactamen; weiterhinAlkaiimetall-undMetallsalze 
von Carbonsauren, metallorganische Salze, Phosphine, substituierte Hexahydrotriazine, Phenolmannichbasen und andere. Eine 
groRe Anzahl von Katalysatorsystemen ist auf der Grundlage von bastschen tertiaren Aminen und geeigneten Cokatalysatoren 
aufgebaut worden, beispieisweise mittert. Aminen und Oxiranen, Aziridinen, cyclischen Carbonaten, Lactonen, 
Hexahydrotriazinen, -s-Diketonen, Aldehyden, Oximen, Alkoholen, Phenolen, Urethanen und Allophanaten. Dabei sind oft 
zwitterionische Intermediate die wirksamen Verbindungen, die auch direkt als solche eingesetzt werden konnen. 
Es ist ebenfalis moglich, Cyclisierungs- und Polymerisationsreaktionen von Isocyanaten durch saure Kataiysatoren, wie AICI 3 , 
ZnGl 2 , BF 3 und andere zu befordern. Die anionische Aktivierung der isocyanuratbildung durch basische Salze ist im aiigemeinen 
recht wirksam, aber mit einer Rethe von Beschrankungen behaftet, die die begrenzte Loslichkeit der Salze im Reaktionssystem, 
die zum Tei! extreme Aktivitat und die damtt verbundene schlechte Dosierbarkeit sowie die Storanfailigkeit gegen 
Verunreinigungen betreffen. KatalytischeSysteme aus tertiaren Aminen und Cokatalysatoren, insbesondere Epoxiden sind 
ebenfalis besonders geeignet, wobei die bevorzugte Verwendung von Diazabicyclooctan zu einer ausreichenden Aktivitat fuhrt 
und uberschussiges Epoxid unter Bifdung von Oxazolidonstrukturen eingebaut wird. Weiterhin sind aus Aminen, Epoxiden und 
H-aciden Verbindungen in einer Vorreaktion hergestelltequarternareAmmoniumverbindungen empfohien worden. Sieerleiden 
aber bei der Lagerung durch Zersetzungsreaktionen Aktivitatsveriuste, was wiederum eine genaue Dosierung problematisch 
macht 

Hohe Isocyanuratausbeuten bei einfacher Reaktionsfuhrung ergeben die stark basischen N,N',N'-Tris-(dialkylaminoalkyl)-1,3,5- 
hexahydrotrizine oder Ma nnich basen von-Phenolen, z. B. 2,4 r 6-Tris-{dimethylaminomethyl)-phenol. Diese Stoffklassen enthalten 
Kataiysator und Cokatalysatorin einem Molekul. In Kombination mltgewissen Alkoholen oder s-Triazinen werden d*.,se 
Kataiysatoren auch zur Hersteilung von Carbodiimiden aufweisenden Schaumstoffen benutzt, die vorher nur uber spezielle 
Phospholenoxide^igangtleh waren. Fin hoher Gehalt an Isocyanurat- und Carbodiimidgruppen ist wegen der damit 
verbundenen Erhohung der Rammwidrigkeit und Temperaturbestandigkeit haufig sehr erwunscht Die Anwendung der 
aufgefuhrten Kataiysatoren gehort zum Stand der Technik, entspricht aber in vielen Fallen nicht den technischen, ortiichen oder 
rohstoffseitigen Gegebenheiten bei der Hersteilung von isocyanurat- und gegebenenfalls carbodiimidgruppenhaltigen 
Polyurethanprodukten. 

Zlel der Erfindung 

Aufgabe der voriiegenden Erfindung war es, neuartige und leicht zugangltche Kataiysatoren fur die Polymerisation von 
Isocyanaten zu finden, die die Hersteilung von Isocyanurat- und gegebenenfalls Carbodiimidgruppen aufweisenden 
Polymerisationsprodukten ermogiichen. 



BNSDOCID: <DD 236745A1_!_> 



-2- 618 65 



Darlegung des Wesens der Erfindung 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist die Hersteliung und Verwendun'g von neuartigen Katalysatoren fur die 
Polymerisation von organischen Isocyanaten. 

Die neuartigen Katalysatoren sind dadurch gekennzefchnet, daS sie in einem Molekul uber mindestens eine tertiare 
Aminogruppe sowie uber eine Hydroxymethylamingruppe verfugen. 

Diese Kombination fuhrt zu auBerordentlich aktiven Katalysatoren der Isocyanuratbildung. Der intramolekulare Effekt ist 
Gberraschend und war auf Grund der Kenntnisse uber die kataiytische Polymerisation von Isocyanaten nicht erwartet worden. 
GegenObervergieichbaren nichtsalzartigen Katalysatoren des Standes derTechnik, wie z. B. Aminoalkohoi, 
Phenolmannichbasen, subst Hexahydrotriazinen sowie den ungekoppelten System tert. Amin/Hydroxymethyiamin liegt die 
kataiytische Aktivitat der erfindungsgemaSen Stoffe insbesondere bei der Polymerisation von aromatischen Isocyanaten 
wesentiich hoher. Daruber hinaus lassen sich auch andere isocyanatetri- oder polymerisieren. Bei erhohterTemperatur wird 
gleichzeitig in gewissem AusmaE die Bildung von Carbodiimidgruppen und deren Reaktionsprodukte bewirkt. 
Beispielefurdie erfindungsgemaften Katalysatoren entsprechen bevorzugt der allgemeinen Formel I und stellen beispielsweise 
Reaktionsprodukte von tertiare Aminogruppen aufweisenden primaren und sekundaren Aminen mit Formaldehyd dar. 

RlN-fAJ-Ntf-CHaOH I 

Die Position der tertiaren Aminogruppe und deren Struktur beeinflu&t die kataiytische Aktivitat der erfindungsgemaften Stoffe 

erheblich,so daB unterschiediiche Wirksamkeiten einstellbarsind. 

Fur die angegebenen Reste sind beispieihaftfolgende Gruppen anzusetzen: 

fli - R 2 ,H, Aikyl,Cycioaikyl, Arafkyl, Aryl,Dialkyiaminoaikyi, R§-(A)-,.R 2 0-(A)-, R 2 OOC-(A)-, 
R 2 = R 1 

R 2 = verbundene Reste, wie -(CH 2 )m-,-{CH 2 } m -XCH 2 CH 2 - 
A = {CHRV,-<CHR 1 ) n -X-{CHRV 
X = 0,S,NR 1 
n = 1-20 
m = 2-5 

Gegebenenfalls konnen die genannten Gruppen noch indifferente Substituenten tragen oder auch weitere kataiytisch 
beziehungsweise cokataiytisch wirkende Substituenten besitzen, wie z. B. tertiare Aminogruppen, Urethangruppen, 
Alkoholgruppen, Phenolgruppen und andere. 
Bevorzugt sind Verbindungen, die sich vom Formaldehyd abieiten. 

Dieerfindungsgema&en Katalysatoren sind nach literaturbekannten Verfahrenzur Hersteliung von Hydroxymethylaminen leicht 
zuganglich. Spezieile Angaben hierzu findet man beispielsweise in: 
Houben-Weyl, Methoden der Organischen Chemie, Band 1 1 /2 und 1 4/2, 
M.ZietJ.P.Mason, J. Org, Chem. 8,1 (1943), 
KHellmann,G.Opitz,Chem.Ber.89,91 (1956). 

Die erfindungsgernafcen Katalysatoren sind vorwiegend flussige Substanzen, die durch Elementaranaiyse, Brechungsindex, 
spektroskopische Methoden oderBestimmung des Aminaquivalentes charakterisiertwerden konnen. Die Verbindungen sind bis 
zu einem gewissen Grade stabil und lagerfahig. Der groSteTeil der erfindungsgemalSen Verbindungen war bisiang unbekannt 
und wurde erstmalig hergestellt. 

Durch die Verwendung der erfindungsgema'Ben Katalysatoren geiingt es in einfacher Weise Diisocyanate zu technisch 
interessanten Isocyanuratpoiyisocyanaten umzusetzen. Die gezielte Cyclotrimerisierung von Diisocyanaten zu 
Isocyanuratpolyisocyanaten erfolgt entsprechend anderer katalytischerVerfahren des Standes derTechnik idsungsmitteifrei 
oder in Gegenwart von inerten Losungsmitteln bei Temperaturen zwischen 0 und 120°C, vorzugsweise bei 20-8Q°C, und 
Reaktlonszeiten zwischen 0,1 und 20 h. Die notwendige Katalysatorkonzentration ist von Fall zu Fall verschieden und liegt etwa 
zwischen 0,01 und 2,0%. Nach Erreichen des bevorzugten Umsatzes kann die Reaktion durch Zugabe von sauren Stoffen, wie 
Benzoylchiorid,Toiuoisulfochiorid, Phosphorsaure, HCI etc., beendet werden. 

Die so hergesteilten Produkte konnen nach der gegebenenfalls erfolgten Entfernung der Restmengen an freien Diisocyanaten als 
physiologisch unbedenkfiche Harterkomponenten fur Poiyurethanlacke und -klebstoffe verwendet werden. Durch Umsetzung 
mit geeigneten wenig verzweigten Polyoien sind Einkomponentenlackefiir den Holz- und Bautenschutz erhaltlich. 
Nach der Blockierung der freien NCO-Gruppen mit Phenolen, Lactamen, Oximen und ahnlichen Mitteln sind wertvolie,- 
Isocyanatabspalter fiir Dra.ht- und Gewebelacke und weitere spezieile Anwendungsgebiete zuganglich. 
Losungsmittelfreie L . sungen von Isocyanuratpolyisocyanaten in uberschussigen Diisocyanaten eignen sich zum Einbringen 
von thermisch stabilen Isocyanuratgruppen in beiiebige Polyurethankunststoffe insbesondere in Polyurethanschaume. 
Ein wetteres Anwendungsgebiet der Erfindung ist die Hersteliung von gegebenenfalls schwerentfiammbaren, 
urethangruppenhaltigen Poiyisocyanuratschaumstoffen durch Umsetzung von organischen Isocyanaten und 
Polyhydroxylverbindungen in Gegenwart von Katalysatoren, Treibmitteln, Hiifsstoffen und Zusatzstoffen, daB dadurch 
gekennzeichnet ist, daB als Katalysatoren die erfindungsgemaBen Stoffe verwendet werden. Die so hergesteilten Schaumstoffe . 
weisen gleichzeitig einen erhohten Gehalt an Carbodiimidgruppen und deren Reaktionsprodukten auf. Qblicherweise kommen 
dabei 0,4-5,0% Katalysatorzum Einsatz, gegebenenfalls in Kombination mitanderen Polymensationskatalysatoren. Die 
verwendeten Poiyisocyanate, Polyhydroxylverbindungen, Treibmittel, Schaumstabilisatoren, Flammschutzmittei entsprechen 
den in der Polyurethanchemie ublichen Stoffen. Die Hersteliung kann nach den bekannten Methoden des Standes der Technik 
erfolgen. 



BNSDOCID: <DD 236745A1 I > 



-3- 618 65 



Ausfuhrungsbeispiele 

Hersteilung von erfindungsgemaBen Katalysatoren 

A) 28,8T N,N-Dimetnyi-NMsopropyl-propandiamin-(1 ,3) wird in 30T Benzol gelost und mit 6,5T Paraformaidehyd unter 
teichtern Erwarmen behandelt. Nachdem der Paraformaidehyd weitgehend in Losung gegangen ist, wird filtriert und im 
Vakuum von Losungsmittel befreit. Der erhalten'e Ruckstand wird folgendermafcen charakterisiert: 
Ausbeute: 95% 
ng°: 1,4439 

Struktur: Me 2 NCH 2 CH 2 CH 2 N(Pr l )-CH 2 OH (30/5) 

In analoger Weise werden die nachfolgenden Hydroxyrnethyl amine hergestelft: 

Hydroxymethylamin Nr. n D 



B) Me 2 NCH 2 CH 2 CH 2 NMe-CH 2 OH 30/2 1,4546 

C) (Me 2 NCH 2 CH 2 CH 2 ) 2 N-CH 2 OH 30/3 1,4738 

D) Me 2 NCH 2 CH 2 OCH 2 NBu~CH 2 OH 30/4 1,4449 

E) Me 2 NCH 2 CH 2 CH 2 N(C 6 H lt )-CH 2 OH 30/8 1,4845 



Beispiel 1-6 

5,0ml Phenylisocyanat werden in 50m! trockenem Methylethyiketon gelost und bei 50°C mit den in Tab. 1 angegebenen 
Katalysatoren versetzt. Durch Titration des NCO-Gehaltes kann die Umsetzung verfolgt werden. Man bestimmt die Zeit, in der die 
NCO-Konzentration auf 0,2 moll" 1 (76% Umsatz) gesunken ist. Aus den ausreagierten Losungen kann nach demAbdampfen des 
. Losungsmittels, Aufnahme in Ethyl glykolacetat und Fallen mit n-Hexan sehr reines Triphenylisocyanurat (Fp. 281-84°C) 
nachgewiesen werden (A. ca. 4,4-4,8g) und durch Vergleich mit authentischen Material mittels IR-Spektroskopie und 
Hochdruckfiussigchromatographie charakterisiert werden. 



Tabellel 



Beispiel 


Kataiysator/Nr. 


m/g . 


t(76%Umsatz}/min 


1 


30/2 


0,217 


37 


2 


30/3 


0,344 


48 


3 


30/4 


0,144 


12 


4 


30/4 


0,277 


4,5 


5 


30/5 


0,236 


29 


6 


30/8 


0,291 


25,5 


Vergleichsbeispiel 


Poiycat41 


0,465 


28 



Beispiel 7 

60mi Toluylendiisocyanat (80/20) werden in 86 mi Butyiacetat gelost, auf 60°C erwarmt und mit 0,1 mi des Katalysators 30/3 
versetzt. Man muS gegebenenfalls kuhlen und beendet die Reaktion mit 0,4ml Benzoylchlorid, wenn der gewunschte NCO- 
Gehalt erreicht ist. Die Poiyisocyanuratpolyisocyanatlosungen wird durch den NCO-Gehait, den TDI-Gehalt und die Viskositat 
charakterisiert. 

Reaktionszeit: 120 min 

NCO: 11,85% 

TDI: 5,09% 

r?(20°C): 100mPa-s 



BeLpiel 3 

Man verfahrt wie in Beispiel 7, verwendet aber 0,2 ml des Katalysators 30/8. Die Tern p^r'atursteigt binnen 5 mm auf 87°C undfallt 
dannwiederauf 60°Cab(20min). Man laStl h nachruhren, verdunntmit40rni Butyiacetat auf 40%Feststoffunderha1tfolgende 
analytischeDaten: 

Reaktionszeit: 84 min 

NCO: 7,34% 

TDI: 2,08% 

±(20°C): 260mPa-s 



Beispiele 3-12 

Zur Bestimmung der kataiytischen Aktivitat fur die Polymerisation von Isocyanaten werden 0,2 ml der angegebenen 
Katalysatoren mit 10ml 2,4/2,6-Toluylendiisocyanat (T80) unter magnetischer Ruhrung in einem isolierten Gefafc versetzt. Die 
exotherme Reaktion wird durch Temperaturmessung (Thermoelement) verfolgt und die charakteristischen GroSen des 
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Temperaturverlaufeszurvergleichenden Auswertung benutzt. Als Beispiele des Standes derTechnik werden DMP30 (Tris-2,4,6- 
dimethylaminomethyfphenol} und Polycat41 (Tris-1,3,5-dimethyiaminopropylhexahydrotria2in) mitgefuhrt. 



Tafaelle 2 



Beispiei 


Katalysator/Nr. 


Ind.-periode/s 


AT m3X /°C 


9 


30/2 


16 


106 


10 


30/3 


24 


93 


11 


30/4 


67 


123 


12 


30/5 


18 


85 


13 


30/8 


29 


101 


Vergieichsbeispiele 


DMP30 


244 


40 




Polycat41 


16 


86. 
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Exemplary embodiments 

Manufacture of catalysts according to the invention 

A) 28.8T N,N-dimethyl-N'-isopropyl-propanediamine-(l 9 3) is dissolved in 30 T of benzol and treated with 6.5 T of 
paraformaldehyde under light heating. After paraformaldehyde has largely dissolved, the solution is filtered and the 
solvent removed under vacuum treatment. The resulting residue is characterized as follows: 

Yield: 95% 

n D 20 : 1.4439 

Structure: MQ 2 ^m 2 Cn 2 Cli 2 ^(W)-CH 2 OU (30/5) 

The following hydroxymethylamines are manufactured analogously: 



Hydroxymethylamine No. N D 

B) Me 2 NCH 2 CH 2 CH 2 NMe-CH 2 OH ~ 30/2 ~ 1.4546 

C) (Me 2 NCH 2 CH 2 CH 2 ) 2 N-CH 2 OH 30/3 1.4738 

D) Me 2 NCH 2 CH 2 OCH 2 NBu-CH 2 OH 30/4 1.4449 

E) Me 2 NCH 2 CH 2 CH 2 N(C 6 H n )-CH 2 OH 30/8 1.4845 



Examples 1-6 

5.0 mL of phenylisocyanate are dissolved in 50 mL of dry methyl ethyl ketone and added to the catalysts outlined in Tab. 1 at 
50° C. The conversion is traceable by means of titration of the NCO content. The time required for the NCO concentration to 
drop to 0.2 moll" 1 (76% of the conversion) is measured. After the evaporation of the solvent, addition to ethylglycolacetate 
and precipitation with n-hexane from the fully cured solutions, very pure triphenylisocyanurate (Fp. 281-84°C) can be 
determined (A. approx. 4.4-4.8 g) and characterized based on the comparison with the authentic material by means of IR 
spectroscopy and high-pressure liquid chromatography. 



Table 1 



Example 


Catalyst/no. 


m/g 


t (76% of conversion)/min 


1 


30/2 


0.217 


37 


2 


30/3 


0.344 


48 


3 


30/4 


0.144 


12 


4 


30/4 


0.277 


4.5 


5 


30/5 


0.236 


29 


6 


30/8 


0.291 


25.5 


Comparative example 


Polycat41 


0.465 


28 



Example 7 

60 mL of toluylene diisocyanate (80/20) are dissolved in 86 mL of butylacetate, heated to 60°C and added to 0.1 mL of 
catalyst 30/3. If necessary, the solution is cooled and the reaction completed with 0.4 mL of benzoylchloride once the desired 
NCO content is reached. The polyisocyanurate polyisocyanate solution is characterized by the NCO content, the TDI content 
and the viscosity. 

Reaction time: 120 min 

NCO: 11.85% 

TDI: 5.09% 

n(20°C): 100 mPa s 



Example 8 

Proceed the same as in example 7, but use 0.2 mL of catalyst 30/8. The temperature increases to 87°C within 5 min and drops 
back to 60°C (20 min). Re-stirring for 1 h and dilution with 40 mL of butylacetate to 40% solid substance yields the 
following analytical data: 

Reaction time: 84 min 

NCO: 7.34% 

TDI: 2.08% 

± (20°C): 260 mPa ■ s 



Examples 9-12 

To determine the catalytic activity for the polymerization of isocyanates, a magnetic stirrer is used to add 0.2 mL of the 
specified catalysts to 10 mL of 2,4/2,6-toluylene diisocyanate (T80) in an insulating container. The exothermic reaction is 
traced by measuring the temperature (thermo element) and the characteristic parameters of the temperature development are 
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used for the comparative analysis. DMP30 (tris-2,4,6-dimethylarriinomethylphenol) and polyeat 41 (tris- 1,3,5- 
dimethylaminopropylhexahydrotriazine) are used additionally as examples of prior art. 



Table 2 



Example 


Catalyst/no. 


Ind. period/s 


AT max /°C 


9 


30/2 


16 


106 


10 


30/3 


24 


93 


11 


30/4 


67 


123 


12 


30/5 


18 


85 


13 


30/8 


29 


101 


Comparative examples 


DMP30 


244 


40 




Polyeat 41 


16 


86 
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